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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagon entnommen 

® Strahlungshartbare Zubereitungen auf der Basis aliphatischer, Urethangruppen enthaltender Prepolymere mit 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen 

© Die vorliegende Erfindung betrifft strahlungshartbare 
Zubereitungen, enthaltend 

i) wenigstens ein aliphatisches, Urethangruppen enthal- 
tendes Prepolymer mit im Mittet wenigstens 2 ethyle- 
nisch ungesattigten Doppelbindungen, 

ii) wenigstens einen monofunktionellen Ester mit einer 
a,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit einem 
monofunktionellen Alkanol, das gesattigte, carbocycli- 
sche oder heterocyclische Strukturelemente aufweist und 

iii) gegebenenfalls einen di- oder poiyfunktionellen Ester 
einer oc,0-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit ei- 
nem aliphatischen Di- oder Polyol. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der 
strahlungshartbaren Zubereitungen zum Beschichten von 
Substraten, ein Verfahren zum Beschichten von Substra- 
ten sowie die beschichteten Substrate. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft strahlungshartbare Zubereitungen, die wenigstens ein aliphatisches, Urethangrup- 
pen cnthaltcndes Prcpolymcr mit wenigstens zwci cthylcnisch ungcsattigten Doppelbindungen und wenigstens cincn 
5 monofunktionellen Ester einer a,p-ethylenisch ungcsattigten Carbonsaure mit einem monofunktioncllcn Alkanol ent- 
halt, das wenigstens einen gesattigten 5- oder 6-gliedrigen Carbocyclus oder einen 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus mit 
einem oder zwei Sauerstoffatomen im Ring als Strukturelement aufweist. 

Strahlungshartbare Zusammensetzungen haben in der Technik eine breite Anwendung, insbesondere als hochwertige 
Beschichtungsmaterialien fur Oberflachen erlangt. Unter strahlungshartbaren Zusammensetzungen versteht man Zube- 

to reitungen, die ethylenisch ungesattigte Polymere oder Prepolymere enthalten, und die, gegebenenfalls nach einem phy- 
sikalischen Trocknungsschritt, durch Einwirkung energiereicher Strahlung, beispielsweise durch Bestrahlung mit UV- 
Licht oder durch Bestrahlung mit energiereichen Elektronen (Elektronenstrahlung) ausgehartet werden. 

Besonders hochwertige Beschichtungen erhalt man, wenn man als strahlungshartbare Zusammensetzung Zubereitun- 
gen einsetzt, die ein ethylenisch ungesattigtes, Urethangruppen enthaltendes Polymer oder Prepolymer enthalten. Ethy- 

15 lenisch ungesattigte, Urethangruppen enthaltende Polymere und Prepolymere sind beispielsweise aus P. K. T. Oldring 
(Hrsg.), Chemistry and Technology of UV- and EB-Fonnulations for Coatings, Inks and Paints, Vol. II, SITA Technology, 
London 1991, S. 73-123 bekannt. Aufgrund der hohen Viskositat ethylenisch ungesattigter, Urethangruppen enthalten- 
der Polymere und Prepolymere werden derartigen Zusammensetzungen oftmals niedermolekulare, ethylenisch ungesat- 
tigte Verbindungen zur Viskositatsemiedrigung zugesetzt. Letztere polymerisieren ebenso wie die ethylenisch ungesat- 

20 tigten Polymere und Prepolymere beim Harten aus und werden so in die Beschichtung eingebaut. Man bezeichnet sie da- 
her als Reaktivverdunner. Die Eigenschaften der erhaltenen Beschichtungen werden somit sowohl durch das eingesetzte 
ethylenisch ungesattigte Polymer bzw. Prepolymer als auch durch den Reaktivverdunner bestimmt. Fiir optimale Be- 
schichtungseigenschaften ist zudem eine Abstimmung der ethylenisch ungesattigten Polymere bzw. Prepolymere auf die 
Reaktivverdunner erforderlich. 

25 Aus der DE-A-27 26 041 sind strahlungshartbare Zusammensetzungen bekannt, die wenigstens ein Polyetherurethan, 
das an den Enden mit Acrylat- bzw. Methacrylatgruppen modifiziert ist, und ein niedermolekulares polyfunktionelles 
Acrylat mit Ethergruppen und Hydroxyalkylacrylate enthalten. Derartige strahlungshartbare Zusammensetzungen fuh- 
ren zu Beschichtungen mit erhohter Flexibilitat. 

Die EP-A-508 409 offenbart strahlungshartbare Zusammensetzungen, die wenigstens ein ethylenisch ungesattigtes 

30 Polyestemrethan und wenigstens eine nicht-aromatische, niedermolekulare Substanz mit wenigstens einer, vorzugsweise 
wenigstens zwei (Mcth)acryloylgruppen als Vemetzer (= Reaktivverdunner) enthalten. Derartige strahlungshartbare Zu- 
sammensetzungen fuhren zu Beschichtungen mit verbesserter Witterungsstabilitat. 

Grundsatzlich stellt sich bei den strahlungshartbaren Zusammensetzungen des Standes der Technik das Problem, daB 
durch Auswahl und Abstimmung der Komponenten (Prepolymer und Reaktivverdunner) einzelne Anwendungseigen- 

35 schaften wie Beschichtungsharte, Flexibilitat und Witterungsbestandigkeit verbessert werden konnen, dies jedoch immer 
zu Lasten anderer Anwendungseigenschaften geht. Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zu Grunde, 
strahlungshartbare Zusammensetzungen bereitzustellen, die zu Beschichtungen mit ausgewogenen Eigenschaftsprofilen 
mit groBer Harte, hoher Flexibilitat und hoher Witterungsbestandigkeit fuhren und die gleichzeitig eine geringe Verar- 
beitungsviskositat und eine hohe Aushartungsgeschwindigkeit aufweisen. 

40 Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise gelost werden durch eine strahlungshartbare Zusammensetzung, die we- 
nigstens ein aliphatisches, Urethangruppen enthaltendes Prepolymer und wenigstens einen monofunktionellen Ester ei- 
ner oc,P-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit einem monofunktionellen Alkanol, das wenigstens einen gesattigten 
5- oder 6-gliedrigen Carbocyclus oder einen entsprechenden Heterocyclus mit einem oder zwei Sauerstoffatomen im 
Ring als Strukturelement aufweist, enthalt. 

45 Die vorliegende Erfindung betrifft somit strahlungshartbare Zubereitungen, die 

i) wenigstens ein aliphatisches, Urethangruppen enthaltendes Prepolymer, das im Mittel wenigstens zwei ethyle- 
nisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekul aufweist (= Komponente A), 

ii) wenigstens einen monofunktionellen Ester einer a,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit einem mono- 
50 funktionellen Alkanol, das wenigstens einen gesattigten 5- oder 6-gliedrigen Carbocyclus oder einen gesattigten 5- 

oder 6-gliedrigen Heterocyclus mit einem oder zwei Sauerstoffatomen im Ring als Strukturelement aufweist (= 
Komponente B) und 

"0 gegebenenfalls di- oder polyfunktionellen Ester einer a,^-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit einem ali- 
phatischen Di- oder Polyol (= Komponente Q, enthalten. 

55 

ErfindungsgemaB ist das aliphatische, Urethangruppen enthaltende Prepolymer frei von aromatischen Strukturele- 
menten wie Phenylen oder Naphthylen oder substituierten Derivaten davon. Komponente B enthalt keine Stickstoffa- 
tome. 

In der Rcgel enthalten die crfindungsgcmaBcn Zusammensetzungen 20 bis 90Gew.-%, bevorzugt 30 bis 80 Gew.-% 
60 und insbesondere 40 bis 70 Gcw.-% der Komponente A, 10 bis 80 Gcw.-%, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% und insbe- 
sondere 30 bis 50 Gew.-% der Komponente B, 0 bis 40 Gew.-% und bevorzugt 0 bis 30 Gew.-% der Komponente C und 
bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A, B und C, iibliche Hilfsmittel, mit der MaBgabe, 
daB die Gewichtsmengen der Komponenten A, B und C sich zu 100 Gew.-% addieren. In der Regel liegt das Gewicht der 
Komponenten B und C im Bereich von 10 bis 80Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 70Gew.-% und insbesondere 30 bis 
65 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht A + B + C. 

Je nach gewiinschtem Eigenschaftsprofil enthalten die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen Komponente B und 
Komponente C oder ausschlieBlich Komponente B. Wird eine hohe Beschichtungsharte gewiinscht, enthalt die erfin- 
dungsgemaBe Zubereitung vorzugsweise Komponente B und Komponente C. Wird hingegen mehr Wert auf eine hohe 
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Flexibility gelegt, kann auf Komponente C verzichtet werden. Zudem wird mit zunehmendem Gehalt an Komponente C 
die Viskositat der erfindungsgemaBen Zubereitungen verbessert. Im ersten Fall liegt das Verhaltnis von Komponente B 
zu Komponente C vorzugsweise im Bereich von 20 : 1 bis 1 : 1 und insbesondere im Bereich von 10 : 1 bis 1,5 : 1. 

In dcr Regel ist die Komponente A im wcsentlichcn aus eincm oder mehrcren aliphatischen Strukturelcmenten, Uret- 
hangruppen und wenigstens zwei ethylcnisch ungesattigtcn Struktureinheiten aufgebaut. Aliphatische Stnikturelcmente 5 
umfassen sowohl Alkylengruppen, vorzugsweise mit 4 bis 10 C-Atomen, als auch Cycloalkylengruppen mit vorzugs- 
weise 6 bis 20 C-Atomen. Sowohl die Alkylen- als auch die Cycloalkylengruppen kdnnen mit Q-Q-Alkyl, insbesondere 
mit Methyl, ein- oder mehrfach substituiert sein sowie ein oder mehrere nicht benachbarte Sauerstoffatome enthalten. 
Die aliphatischen Strukturelemente sind gegebenenfalls iiber quartare oder tertiare Kohlenstoffatome, uber Harnstoff- 
gruppen, Biureth-, Urethdion-, AUophanat-, Cyanurat-, Urethan-, Ester- oder Amidgruppen oder uber Ethersauerstoff to 
oder Aminstickstoff miteinander verbunden. Vorzugsweise ist die Komponente A frei von Urethdion- oder Allophanat- 
gruppen sowie von Aminstickstoff. Ferner weist die Komponente A erfindungsgemaB wenigstens zwei ethylenisch un- 
gesattigte Strukturelemente auf. Hierbei handelt es sich vorzugsweise um Vinyl- oder AUylgruppen, die auch mit Q-Cr 
Alkyl, insbesondere Methyl substituiert sein konnen, und die sich insbesondere von a,P-ethylenisch ungesattigten Car- 
bonsauren bzw. deren Amiden ableiten. Besonders bevorzugte ethylenisch ungesattigte Struktureinheiten sind Acryloyl- 15 
und Methacryioylgruppen wie Acrylamido und Methacrylamido und insbesondere Acryloxy und Methacryloxy. Beson- 
ders bevorzugt weist die Komponente A wenigstens drei ethylenisch ungesattigte Strukturelemente pro Molekiil auf. 

Ganz besonders bevorzugt sind Komponenten A, in denen die aliphatischen Strukturelemente iiber Cyanurat-, Biu- 
reth- und/oder Urethangruppen miteinander verknupft sind und die als ethylenisch ungesattigte Strukturelemente Acry- 
loxy gruppen aufweisen. 20 

Das zahlenmittlere Molekulargewicht M n der Urethangruppen enthaltenden Prepolymere der Komponente A ist vor- 
zugsweise < 2000 und liegt insbesondere im Bereich von 400 bis 1500. Die Doppelbindungsdichte in derartigen Prepo- 
lymeren liegt vorzugsweise oberhalb 1,5 mol/kg Prepolymer und insbesondere im Bereich von 2 bis 6 mol/kg Prepoly- 
mer. 

Derarlige ethylenisch ungesattigte, Urethangruppen enthaltende Prepolymere sind dem Fachmann grundsatzlich be- 25 
kannt. Bevorzugte, Hamstoffgruppen-freie aliphatische Urethane sind beispielsweise dadurch erhaltlich, daB man 

i) wenigstens eine aliphausche Verbindung oder ein aliphatisches Prepolymer mit wenigstens zwei und vorzugs- 
weise drei oder 4 Isocyanatgruppen (Komponente al) mit 

ii) wenigstens einer Verbindung, die wenigstens eine reaktive OH-Gruppe und wenigstens eine ethylenisch unge- 30 
sattigte Doppelbindung aufweist (Komponente a2) und gegebenenfalls 

iii) einer oder mehreren aliphatischen Verbindungen mit wenigstens einer rcaktiven OH-Gruppe (Komponente a3) 
umsetzt. 

Hierbei ist das Verhaltnis der OH-Gruppen aus den Komponenten a2 und a3 zu den NCO-Gruppen aus der Kompo- 35 
nente al OH/NCO > 1, so daB das erhaltene Prepolymer keine NCO-Gruppen enthalt. Die Komponente a2 wird vor- 
zugsweise in einer Menge eingesetzt, daB die darin enthaltenen OH-Gruppen (OH^) mit den NCO-Gruppen aus Kom- 
ponente al in einem Verhaltnis OH^/NCO im Bereich von 0,4 bis 0,95 und bevorzugt von 0,6 bis 0,9 stehen. 

Als Komponente al kommen aliphatische Diisocyanate, oligomere Addukte aliphatischer Diisocyanate an polyfunk- 
tionelle Alkohole mit vorzugsweise 2 bis 20 C-Atomen, sowie die Urethdione, Isocyanurate, Biurethe und Allophanate 40 
aliphatischer Diisocyanate in Frage. Beispiele fur geeignete aliphatische Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, 
Hexamethylendiisocyanat, Octamethylendiisocyanal, Decamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, Tetrade- 
cainethylendiisocyanat, l,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan, l,6-Diisocyanato-2,2,4,4-tetramethylhexan, 1,2-, 1,3- 
oder 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, 4,4'-Di(isocyanatocyclohexyl)methan, 1-Isocyanato- 3,3,5- trimethy l-5-(isocyanato- 
mcthyl)cyclohexan (= Isophorondiisocyanat) und 2,4- oder 2,6-Diisocyanato-l-methylcyclohexan. Geeignete polyfunk- 45 
tionelle Alkohole umfassen aliphatische Di- oder Polyolc mit vorzugsweise 2 bis 20 C-Atomen wie Ethylenglykol, Die- 
thylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1 ,3-Propylenglykol, Dipropylenglykol, TVipropylenglykol, 1,4-Bu- 
tandiol, 1,5-Pentandiol, Neopentylglykol, 1 ,6-Hexandiol, 2-Methyl-l,5-pentandiol, 2-Ethyl-l,4-butandiol, Dimethylol- 
cyclohexan, Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, Ery- 
thrit und Sorbit. Die Komponente al ist vorzugsweise ausgewahlt unter den Triuierisierungsprodukten der vorgenannten 50 
aliphatischen Diisocyanate, d. h. den Biurethen und den Isocyanuraten, und den Addukten der vorgenannten aliphati- 
schen Diisocyanate an einen der vorgenannten polyfunktionellen aliphatischen Alkohole mit wenigstens drei reaktiven 
OH-Gruppen. Besonders bevorzugt wird als Komponente al das Isocyanurat und/oder das Biureth des Hexamethylen- 
diisocyanats und ganz besonders bevorzugt dessen Isocyanurat eingesetzt. 

Als Komponente a2 kommen beispielsweise die Ester ethylenisch ungesattigter Carbonsauren mit einem der vorge- 55 
nannten aliphatischen Polyole sowie die Vinyl-, Allyl- und Methallylether der vorgenannten Polyole in Frage, sofern sie 
noch eine, gegeniiber Isocyanat reaktive OH-Gruppe enthalten. Ferner konnen auch die Amide ethylenisch ungesattigter 
Carbonsauren mit Aminoalkoholen eingesetzt werden. Als Komponente a2 werden die Ester der Acrylsaure und der Me- 
thacrylsaurc wie 2-Hydroxycthyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(mcth)acrylat, l,4-Butandiolmono(meth)acrylat, Neo- 
pcntylglykolmono(meth)acrylat, Trimethylolpropandi(meth)acrylat, Pentacrythritdi- und -tri(mcth)acrylat bevorzugt. 60 
Besonders bevorzugt ist die Komponente a2 ausgewahlt unter Hydroxypropylacrylat und Butandiolmonoacrylat und ist 
insbesondere 2-Hydroxymethylacrylat. 

Geeignete aliphatische Verbindungen mit wenigstens einer reaktiven OH-Gruppe (Komponente a3) sind beispiels- 
weise Alkanole mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, Cycloalkanole mit vorzugsweise 5 bis 10 C-Atomen, sowie Mo- 
noalkylether von Polyalkylenglykolen. Beispiele fur geeignete Alkanole sind Methanol, Ethanol, n- und Isopropanol, n-, 65 
2-, iso- und tert.-Butanol, Amylalkohol, Isoamylalkohol, n-Hexanol, n-Octanol, 2-Ethylhexanol und Decanol. Geeignete 
Cycloalkanole umfassen z. B. Cyclopentanol und Cyclohexanol, die gegebenenfalls ein- oder mehrfach mit Ci-C 4 -Alkyl 
z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, Isobutyl oder tert. -Butyl, insbesondere mit Methyl substituiert 
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sind. Beispiele fur Monoalkylether von Polyalkylenglykolen sind die Mono-Ci-C 4 -alkylether und insbesondere die Me- 
thylether des Ethylenglykols, des Diethylenglykols oder des THethylenglykols. 

Die Herstellung der Komponente A erfolgt in bekannter Weise dadurch, daB man die Komponente al mit den Kom- 
ponentcn a2 und gcgcbcnenfalls a3 bei Tcmpcraturcn vorzugsweisc im Bcrcich von 0 bis 100°C und insbesondere im Be- 
5 reich von 20 bis 70°C zur Reaktion bringt. Vorzugs weise werden zuerst Komponente al und a2 zur Reaktion gebracht. 
AnschlieBend wird unter Reaktionsbedingungen Komponente a3 zugegeben. 

Zur Beschleunigung der Umsetzung konnen Katalysatoren, wie sie z. B. in Houben-Weil, Methoden der Organischen 
Chemie, Bd. XIW2, Thieme-Verlag, Stuttgart 1963, s. 60f. sowie Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. 
Aufl., Bd 19 (1981), s. 306 beschrieben sind, eingesetzt werden. Bevorzugt sind zinnhaltige Katalysatoren wie Dibutyl- 
10 zinndilaurat, Zinn(II)octoat oder Dibutylzinndimethoxid. Im allgemeinen werden solche Katalysatoren in einer Menge 
von 0,001 bis 2,5 Gew.-%, bevorzugt von 0,005 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktanden, einge- 
setzt. 

Zur Stabilisierung der radikalisch polymerisierbaren Verbindungen (Komponente a2) werden vorzugsweise 0,001 bis 
2 Gew.-%, insbesondere 0,005 bis 1,0 Gew.-% Polymerisationsinhibitoren der Reaktion zugesetzt. Dabei handelt es sich 

15 um die ublichen, zur Behinderung der radikalischen Polymerisation geeigneten Verbindungen, z. B. urn Hydrochinone 
oder Hydrochinon monoalkylether, 2,6-Di-tert.-butylphenole, wie 2,6-Di-tert.-butylkresol, Nitrosamine, Phenothiazine 
oder Phosphorigsaureester. Die Umsetzung kann sowohl losungsmittelfrei als auch unter Zusatz von Losungsmitteln 
durchgefuhrt werden. Als Losungsmittel kommen inerte Losungsmittel, z. B. Aceton, Methylethylketon, Tetrahydrofu- 
ran, Dichlormethan, Toluol, CrCrAlkyiester der Essigsaure wie Ethylacetat oder Butylacetat in Frage. Bevorzugt wird 

20 die Umsetzung losungsmittelfrei durchgefuhrt. 

Als Komponente B konnen grundsatzlich alle monofunktionellen Ester a,p-ethylenisch ungesattigter Carbonsauren 
mit einem monofunktionellen Alkanol, das wenigstens einen gesattigten 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus mit einem 
oder zwei Sauerstoffatomen im Ring als Strukturelement aufweist, eingesetzt werden. Vorzugsweise leitet sich die Kom- 
ponente B von Acrylsaure oder Methacrylsaure ab. Beispiele fur geeignete Verbindungen der Komponente B umfassen 

25 Verbindungen der allgemeinen Formel I 

R O 
I II 

CH 2 = C— C— O— (CH 2 ) k — Y (I) 

30 

worin 

R ausgewahlt ist unter H und CH 3 und insbesondere fur H steht, 
k eine Zahl von 0 bis 4 und insbesondere 0 oder 1 ist, und 

Y fiir einen 5- oder 6-gleidrigen, gesattigten Carbocyclus oder einen 5- oder 6-gliedrigen, gesattigten Heterocyclus mit 
35 einem oder zwei Sauerstoffatomen steht, wobei der Heterocyclus gegebenenfalls mit Ci-C4-Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, 

n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, Isobutyl oder tert.-Butyl, substituiert ist. 

Vorzugsweise leitet sich der 5- oder 6-gliedrige, gesattigte Heterocyclus von Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran, 1,3- 

Dioxolan, 1,3- oder 1,4-Dioxan ab. 

Besonders bevorzugt ist die Komponente B ausgewahlt unter Trimethylolpropanmonoformalacrylat, Glycerinmono- 
40 formalacrylat, Cyclohexylmethylacrylat, 4-Tetrahydropyranylacrylat, 2-Tetrahydropyranylmethylacrylat und Tetrahy- 

drofurfurylacrylat. Ganz besonders bevorzugt wird als Komponente B IVimethylolpropanmonoformalacrylat eingesetzt. 
Daruber hinaus konnen die strahlungshartbaren Zubereitungen in den oben angegebenen Mengen einen di- oder poly- 

funktionellen Ester einer <x,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit einem aliphatischen Di- oder Polyol enthalten. 

Geeignet sind beispiels weise die Veresterungsprodukte der oben im Zusammenhang mit Komponente al aufgefuhrten 
45 Di- oder Polyole Bevorzugt werden die Ester der Acrylsaure und der Methacrylsaure, insbesondere die Diester von Dio- 

len. Vorzugsweise enthalten die Diole bzw. die Polyole auBer den OH-Funktionen keine weitercn Hcteroatome. Beispiele 

fur geeignete Komponenten B umfassen Ethylenglykoldi(meth)acrylat, Propylenglykoldi(meth)acrylat, Butylenglykol- 

di(meth)acrylat, l,6-Hexandioldi(meth)acrylat, Diethylenglykoldi(meth)acrylat, Triethylenglykoidi(meth)acrylat, Di- 

propylenglykoldi(meth)acrylat, Tripropylenglykoldi(meth)acrylat, l,4-Cyclohexandioldi(meth)acrylat und 1,4-Bis(hy- 
50 droxymethyl)cyclohexandi(meth)acrylat, femer Trimethylolethantri(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat 

und Pentaerythrittetra(meth)acrylat. Besonders bevorzugte Komponenten B sind Butandioldiacrylat, Hexandioldiacry- 

lat, 1,4-Cyclohexandioldiacrylat und l,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexandiacrylat, Ganz besonders bevorzugt ist Hexan- 

dioldiacrylat. 

Ferner konnen die erfindungsgemaBen, strahlungshartbaren Zubereitungen je nach Verwendungszweck bis zu 
55 20 Gew.-% ubliche Hilfsmittel wie Verdicker, Verlaufshilfsmittel, Entschaumer, UV-Stabiiisatoren, Gleitmittel und Full- 
stoffe enthalten. Geeignete Hilfsmittel sind dem Fachmann hinreichend aus der Lack-Beschichtungs-Technologie be- 
kannt. Geeignete Fullstoffe umfassen Silikate, z. B. durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid erhaltliche Sihkate wie 
Arosil® der Fa. Degussa, Kieselerde, Talkum, Aluminiumsilikate, MagnesiumsiUkate, Calciumcarbonate etc. Geeignete 
Stabilisatorcn umfassen typische UV-Absorber wie Oxanilide, Triazine und Benzotriazol (letzterc erhaltlich als Tinu- 
60 vin®-Marken der Ciba-Spezialitatenchcmie) und Bcnzophenonc. Diese konnen alleine oder zusammen mit geeigneten 
Radikalfangern, beispielsweise sterisch gehinderten Aminen wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin, 2,6-Di-tert.-butylpiperi- 
din oder deren Derivate, z. B. Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)sebacinat eingesetzt werden. Stabilisatoren werden 
ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 5,0 Gew.-% und vorzugsweise 0,5 bis 3,5 Gew.-%, bezogen auf die in der Zuberei- 
tung enthaltenen Komponenten A bis C eingesetzt. 
65 Sofem die Aushartung mittels UV-Strahlung erfolgt, enthalten die erfindungsgemaBen Zubereitungen wenigstens ei- 
nen Photoinitiator, der die Polymerisation ethylenisch ungesattigter Doppelbindungen initiieren kann. Hierzu zahlen 
Benzophenon und Benzophenonderivate, wie 4-Phenylbenzophenon und 4-Chlorobenzophenon, Michelers Keton, An- 
thron, Acelophenonderivate, wie 1-Benzoylcyclohexan-l-ol, 2-Hydroxy-2,2-dimethylacetophenon und 2,2-Dimethoxy- 
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2-phenylacetophenon, Benzoin und Benzoinether, wie Methyl-, Ethyl- und Butylbenzoinether, Benzilketale, wie Benzil- 
dimethylketal, 2-Methyl-l-[4-(methylthio)phenyl]-2-morpholinopropan-2-on, Anthrachinon und seine Derivate wie {V- 
Methyianthrachinon und tert.-Butylanthrachinon, Acylphosphinoxide, wie 2,4,6-Trimethylbenzoyidiphenylphosphin- 
oxid, Ethyl-2,4,6-trimethylbenzoylphenylphosphinat und Bisacylphosphinoxlde. Die vorgcnannten Photoinitiatoren 
wcrdcn, sofem crfordcrlich, in Mengen von 0,05 bis 20 Gcw.-%, vorzugsweisc 0,1 bis 10 Gew.-% und insbesondcre 0,1 5 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf die polymerisierbaren Komponenten A, B und C der erfindungsgemaBen Zubereitungen ein- 
gesetzt. Sofem die erfindungsgemaBe Zubereitung mittels Elektronenstrahlung gehartet wird, kann auf Photoiniuatoren 
verzichtet werden. Bei Anwendung der Elektronenstrahlhartung konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch far- 
bige Pigmente enthalten. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Zubereitungen keine Pigmente oder Fullstoffe. Femer sind die erfin- 10 
dungsgemaBen Zubereitungen vorzugsweise frei von nicht-polymerisierbaren inerten Losungsmitteln, 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Zubereitungen erfolgt durch Abmischen der Komponenten in bekannter 
Weise. Das Abmischen kann bei Raumtemperatur oder erhohter Temperatur bis 100°C, beispielsweise mittels ublichen 
Mischvorrichtungen wie Ruhrkesseln oder slatischen Mischem erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen erweisen sich besonders geeignet zum Beschichten von Substraten wie Holz, 15 
Papier, Kunststoffoberflachen, mineralischen Baustoffen wie Zement-Formsteine und Faserzementplatten, und insbe- 
sondere fur Metalle oder beschichtete Metalle. 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zum Beschichten von Substraten, insbesondere von 
Metallen oder beschichteten Metallen, sowie die durch dieses Verfahren erhaltlichen beschichteten Substrate. Die Be- 
schichtung der Substrate erfolgt in der Regel dadurch, daB man wenigstens eine erfindungsgemaBe, strahlungshartbare 20 
Zubereitung auf das zu beschichtende Substrat in der gewunschten Starke aufbringt, gegebenenfalls vorhandenes L6- 
sungsmittel entfernt und anschlieBend durch Einwirkung energiereicher Strahlung wie UV-Strahlung oder Elektronen- 
strahlung aushartet. Dieser Vorgang kann, sofem gewiinscht, ein- oder mehrfach wiederholt werden. Das Aufbringen der 
strahlungshartbaren Zubereitungen auf das Substrat erfolgt in bekannter Weise, z. B. durch Spritzen, Spachteln, Rakeln, 
Biirsten, Rollen oder GieBen. Die Beschichtungsstarke liegt in der Regel im Bereich von 3 bis 500 g/m 2 und vorzugs- 25 
weise 10 bis 200 g/m 2 entsprechend NaBfilmdicken von etwa 3 bis 500 um, vorzugsweise 10 bis 200 um. Das Aufbrin- 
gen kann sowohl bei Raumtemperatur als auch bei erhohter Temperatur, vorzugsweise jedoch nicht oberhalb 100°C er- 
folgen. AnschlieBend werden die Beschichtungen durch Einwirkung der energiereichen Strahlung, vorzugsweise UV- 
Strahlung der Wellenlange 250 bis 400 nm oder durch Bestrahlung mit energiereichen Elektronen (Elektronenstrahlung; 
150 bis 300 keV) gehartet. Als UV-Quellen dienen beispielsweise Hochdruckquecksilberdampflampen, z. B. CK- oder 30 
CKl-Strahler der Fa. 1ST. Die ublicherwcise zur Vernctzung ausreichende Strahlungsdosis liegt im Bereich von 80 bis 
3000 mJ/cm 2 . 

In einem bevorzugten Verfahren erfolgt die Aushartung kontinuierlich, indem man das mit der erfindungsgemaBen Zu- 
bereitung behandelte Substrat mit konstanter Geschwindigkeit an einer Strahlungsquelle vorbeifuhrt. Hierfur istes erfor- 
derlich, daB die Aushartungsgeschwindigkeit der erfindungsgemaBen Zubereitung ausreichend hoch ist. 35 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen zeichnen sich durch eine niedrige Viskositat, vorzugsweise < 10 Pas (be- 
stimmt bei 23 °C mittels eines ICI Kegel-Platte Viskosi meters) und eine hohe Reaktivitat, gekennzeichnet durch einen 
Wert > 10 m/min aus (die Reaktivitat in m/min entspricht der Geschwindigkeit, mit der ein mit einer strahlungshartba- 
ren Zubereitung in einer NaBfilmstarke von 100 um behandeltes Substrat an einer UV-Quelle mit einer Leistung von 120 
W/cm in einem Abstand von 10 cm vorbeigefuhrt werden kann, so daB noch vollstandige Aushartung stattfindet). 40 
Gleichzeitig konnen hohe Harten, charakterisiert durch eine Pendeldampfung (analog DIN 53157, s. u.) > 80 sec. und 
hohe Flexibilitaten, charakterisiert durch Erichsen-Tlefungen > 5 mm (s. u.) realisiert werden, ohne daB Abstriche in 
der Viskositat und der Reaktivitat zu verzeichnen sind. Zudem zeichnen sich die aus den erfindungsgemaBen Zubereitun- 
gen erhaltiichen Beschichtungen durch eine erhohte Witterungsbestandigkeit aus, wie sie beispielsweise durch Sun-Test- 
Vcrsuche bestimmt werden kann. 45 

Die im folgcnden angegebenen Beispiclc sollen die vorliegende Erfindung crlautem, ohne sic jedoch einzuschranken. 



Beispiele 

I Herstellung der erfindungsgemaBen Zubereitung 50 
1. Beispiele 1 bis 10 

In einem Ruhrkessel wurden 1000 Teile (Alle Mengenangaben (Teile) sind hier und im folgenden als Gewichtsteile zu 
verstehen.) Cyanurat des Hexamethylendiisocycants, 1,44 Teile 2, 6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol und 0,72 Teile Hy- 55 
drochinonmonomethylether vorgelegt. Man erwarmte auf 50°C, gab 0,3 Teile Dibutylzinndilaurat zu und lieB anschlie- 
Bend bei einer Temperatur von 50 bis 60 °C x Teile Hydroxyethylacrylat (HEA, s. Tabelle 1) zutropfen. AnschlieBend er- 
warmte man auf 70°C und behielt diese Temperatur drei Stunden bei. Danach gab man unter Beibehaltung der Tempera- 
tur y Teile Methanol (MeOH, s. Tabelle 1) zu und behielt die Temperatur wcitere 2 Stunden bei bis der NCO-Wcrt auf 
0,05% abgefallcn war. AnschlieBend lieB man abkuhlen und fiillte das farblosc Produkt bei 60°C ab. 60 

AnschlieBend wurden die so erhaltenen Urethanacrylate in den in Tabelle 1 angegebenen Mengen mit Trimethylolpro- 
panmonoformalacrylat (TMPMFA), gegebenenfalls 1 ,6-Hexandioldiacrylat und 4 Gew.-% Photoinitiator (2-Hydroxy-2- 
methyl-l-phenylpropan-l-on = Darocure® 1173 der Fa. Ciba-Spezialitatenchemie), bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Komponenten A bis C abgemischt. In Tabelle 1 sind die fur die Zubereitungen der Beispiele 1 bis 10 gefundenen Visko- 
sitatswerte und die Reaktivitaten angegeben. 65 
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'I^belle 1 





Urethan-Prepolymer 


HDDA 


TMPMFA 


Visko- 
sitat 3 > 


Reakti- 
vitat 4 > 


Bsp. 


X 

HEA 1 


y MeOH 1 


[Gew.%] 2 


[Gew.%)2 


[Gew.%] 2 


[Pas] 


m/min 


1 


362 


76,3 


70 


0 


30 


9,9 


20 


2 


453 


50,8 


62,5 


0 


37, 5 


6,0 


20 


3 


453 


50,8 


60 


5 


35 


2,6 


20 


4 


453 


50,8 


60 


6 


34 


2,5 


20 


5 


453 


50,8 


60 


0 


40 


3,1 


20 


6 


513 


33,9 


61,4 


0 


38,6 


3,8 


20 


7 


513 


33,9 


60 


5 


35 


4,0 


20 


8 


513 


33,9 


60 


6 


34 


4,0 


25 


9 


513 


33,9 


60 


0 


40 


6,0 


25 


10 


453 


50,8 


40 


20 


40 


0,33 


20 



1) Gew.-Teile Hydroxymethylacrylat (HEA) bzw. Methanol bei 1000 
Gewichtsteilen Cyanurat des Hexamefchylendiisocyanats 

2) Gew.-% der Komponenten A bis C in der strahlungshartbaren Zu- 
bereitung 

3) bestimmt bei 23 °C mittels eines ICI Kegel-Platte Viskosime- 
ters 

4) bestimmt an Beschichtungen mit einer Nassf ilmdicke von 100 |im 
auf Glas in der oben beschriebenen Weise 

Beispiele 11 bis 14, Vergleichsbeispiele VI und V2 

Analog den Beispielen 1 bis 10 wurde ein Urethanacrylat aus 1000 Gewichtsteilen Isocyanurat des Hexamethylendii- 
socyanats, 453 Teilen Hydroxyethylacrylat und 50,8 Teilen Methanol hergestellt. 70 Teile des so hergestellten Urethan- 
acrylats wurden dann mit jeweils 30 l^ilen des in Tabelle 2 angegebenen Monoacrylats (Komponente B) und 4 Tfeilen 
Photoinitiator Darocure® 1173 abgemischt. 

Die Viskositat und die Reaktivitat der so erhaltenen Zubereitungen sind in Tabelle 2 angegeben. 
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Ubelle 2 



Beispiele 11 bis 15, Vergleichsbeispiele VI, V2 



Beispiel 


Komponente B 


Viskositat 
[Pas] 


Reaktivitat [m/ 
min] 


11 


Glycerinmono- 
f orma 1 ac ry 1 a t 


4,6 


15 


12 


Tetrahydrofur- 
furylacrylat 


1,8 


15 


13 


Te trahydropy- 
ran-4-ylacrylat 


3,6 


15 


14 


Cyclohexylme- 
thylacrylat 


2,8 


15 




i ccranyuiopyra 
nyl - 2 -me t hy 1 - 
acrylat 






VI 


Tripropylengly- 
ko lmonome thy 1 e- 
theracrylat 


3,6 


20 


V2 


Dipropylengly- 
ko lmonome thy 1 e- 
theracrylat 


2,4 


30 



II. Bestimmung der mechanischen Eigenschaften der ausgeharteten Beschichtungen aus den Beispielen 1 bis 14 sowie 

den Vergleichsbeispielen VI und V2 

1. Beschichtungsharte 

Die Charakterisierung der Beschichtungsharte erfolgte durch Bestimmung der Pendeldampfung analog DIN 53157. 
Hierzu wurden die strahlungshartbaren Zusammensetzungen der Beispiele und der Vergleichsbeispiele mit einer NaJ3- 
filmdicke von 100 um auf Glas aufgebracht. Die so erhaltene Probe wurde zur Aushartung mit einer Bandgeschwindig- 
keit von lOm/min in einem Abstand von 10 cm an einen Quecksilberdampf-Hochdruckstrahler (120 W/cm) zweimal 
vorbeigefuhrt. AnschlieBend wurde die Pendeldampfung mit einem Pendelgerat nach DIN 53157 (Konig) bestimmt. Die 
Angabe erfolgt in Sekunden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 

2. Flexibility 

Die Bestimmung der Flexibilitat der Beschichtung erfolgte durch Ermittlung der Erichsen-Hefung analog DIN 53156. 
Hierzu wurde mittels einer Spiralrakel die jeweilige Zubereitung in einer NaBfilmdicke von 50 um auf BONDER-B lech 
1 32 aufgebracht. Zur Aushartung wurde in der oben beschriebenen Weise mit einem Quecksilberdampf-Hochdruckstrah- 
ler (120 W/cm) belichtet. AnschlieBend wurde die Erichsen-Tiefung durch Eindrucken einer Metallkugel in die nicht be- 
schichtete Seite des Blechs (DIN 53156) bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 
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Tabelle 3 



Beispiel 


Pendeldampf ung [ sec ] 


Er ichs en-Ti e f ung 

f TTTTTI 1 
I Ainu j 




80 


7,0 


2 


98 


6,5 


i 


86 


6,8 


A 
*± 


89 


6,6 




88 


6,9 


o 


85 


5.7 


7 
f 


102 


5.3 


Q 
O 


122 


5.7 


q 


130 


5,5 


J. VJ 


105 


5.5 




120 


6.3 


12 


90 


6,6 


13 


130 


5,8 


14 


110 


6,0 


15 


80 


6,3 


VI 


21 


7,0 | 


V2 


25 


7,0 



EI. Bestimmung der Wkterungsstabiiitat der erfindungsgemaBen Beschichtungen 

Als Testsy steme dienten Zubereitungen aus 70 Gewichtsteilen des Urethanacrylats aus Beispiel 2, 30 Teilen Reaktiv- 
verdiinner gemaB Tabelle 4 und Photoinitiator Darocure® 1173 (Beispiel 16, Vergleichsbeispiele V3 und V4). Die Zube- 
reitungen wurden anschlieBend mit einer NaBfilmstarke von 100 um mittels einer Kastenrakel auf eine Glasplatte aufge- 
bracht, in der flir die Pendelhartung beschriebenen Weise durch UV-Strahlung gehartet und anschlieBend in einer Be- 
strahlungsapparatur Heraus-Sun-Test CPS+ mit einer Leistung von 750 W/m 2 bei einer Temperatur von 37°C bestrahlt. 
Nach verschiedenen Zeiten wurde die Vergilbung als b-Werte des L • a • b-Systems (ennittelt mit einem Minolta Remis- 
sions-Farbmetrik-MeBgerat) sowie der Glanzgrad nach DIN 67 530 unter 60° MeBgeometrie aufgenommen. Die b-Werte 
sind in Tabelle 4 fiir verschiedene Zcitpunkte zusammengefaBt. Die Glanzwerte aller Formulierungen lagen im Bcreich 
von 170 bis 178 und blieben wahrend der 1000-stiindigen Belastungszeit auf annahcrnd gleichcm Niveau. 

Tabelle 4 



Beispiel 


Reaktiv- 
verdiinner 


b-Werte 






0 h 


160 h 


700 h 


1000 h 


V3 


HDDA 1J 


0,45 


0,7 


0,7 


0,82 


16 


TMPMFA 2 > 


0,29 


0,47 


0,5 


0,55 


V4 


LR8945 3 * 


0,3 


1,79 


3,0 


3,6 



1 ) 1 , 6-Hexandioldiacrylat 

2 ) Trimethylolpropanmonof ormalacrylat 

3) Laromer® LR8945 der BASF; mit Bisphenol-A-Einheiten modifi- 
ziertes Polyetheracrylat 



Die Zunahme der b-Werte entspricht einer zunehmenden Vergilbung. Die Zunahme der Vergilbung ist am wenigsten 
ausgepragt fur die erfindungsgemaBe Zubereitung des Beispiels 16. 

Femer wurde die thermische Belastbarkeit der Zubereitungen aus Beispiel 16 sowie den Vergleichsbeispielen V3 und 
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V4 durch Beslimmung des b-Werts nach Temperung bei 100°C fur 24 Stunden ermittelt. Parallel hierzu wurde eine Zu- 
bereitung untersucht, bei der das HDDA aus Beispiel V3 gegen N-Vinylcaprolactym ausgetauscht worden war (Ver- 
gleichsbeispiel V5). Fiir Beispiel 15 sowie die Vergleichsbeispiele V3 und V4 wurde keine nennenswerte Zunahme des 
b-Werts beobachtet. Hingcgcn nimmt der b-Wcrt fiir die Probe aus V5 dramatisch zu, was ciner dcutlichen Vcrgiibung 
bei thermischcr Belaslung cntspricht. 5 

Patentanspruche 

1. Strahlungshartbare Zubereitung, enthaltend 

i) wenigstens ein aliphatisches, Urethangruppen enthaltendes Prepolymer, das im Mittel wenigstens zwei ethy- 10 
lenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekul aufweist (= Komponente A), 

ii) wenigstens einen monofunktionellen Ester einer ct,P-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit einem mo- 
nofunktionellen Alkanol, das wenigstens einen gesattigten 5- oder 6-gliedrigen Carbocyclus oder einen gesat- 
tigten 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus mit einem oder zwei Sauerstoffatomen im Ring als Strukturelement 
aufweist (- Komponente B) und 15 

iii) gegebenenfalls einen di- oder poly fun ktionellen Ester einer <x,0-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit 
einem aliphatischen Di- oder Polyol (= Komponente C). 

2. Strahlungshartbare Zubereitung nach Anspruch 1, enthaltend 20 bis 90Gew.-% der Komponente A, 10 bis 
80 Gew.-% der Komponente B, 0 bis 40 Gew.-% der Komponente C und bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Komponenten A, B und C, ubliche Hilfsmittel, mit der MaBgabe, daB die Gewichtsmengen der 20 
Komponenten A, B und C sich zu 100 Gew.-% addieren. 

3. Strahlungshartbare Zubereitung nach Anspruch 1 oder 2, worin das Gewichtsverhaltnis der Komponenten B und 
C im Bereich von 20 : 1 bis 1 : 1 liegt. 

4. Strahlungshartbare Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin die Komponente B eine Ver- 
bindung der allgemeinen Formel I 25 



CH 2 = C— C— O— (CH 2 ) k — Y (I) 



30 



ist, worin 

R ausgewahlt ist unter H und CH 3 , 
k eine Zahl von 0 bis 4 ist, und 

Y fur einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten Carbocyclus oder einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten Heterocyclus 
mit einem oder zwei Sauerstoffatomen steht, wobei der Heterocyclus gegebenenfalls mit Q-CrAlkyl substituiert 35 
ist. 

5. Strahlungshartbare Zubereitung nach Anspruch 4, worin die Komponente B ausgewahlt ist unter Trimethylol- 
propanmonoformalacrylat, Glycerinmonoformalacrylat, Cyclohexylmethylacrylat, 4-Tetrahydropyranylacrylat, 2- 
Tetrahydropyranylmethylacrylat und Teu^hydrofurfurylacrylat. 

6. Strahlungshartbare Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin die Komponente C ausge- 40 
wahlt ist unter den Diacrylaten und Dimethacrylaten aliphatischer Diole. 

7. Strahlungshartbare Zubereitung nach Anspruch 6, enthaltend als Komponente C 1,6-Hexandioldiacrylat und/ 
oder 1,4-Butandioldiacrylat. 

8. Strahlungshartbare Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin die ethylenisch ungesattigten 
Doppelbindungen des aliphatischen, Urethangruppen cnthaltenden Prepolymers in Form von Acrylat- und/odcr 45 
Methacrylatgruppen vorlicgen. 

9. Strahlungshartbare Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin das aliphatische, Urethang- 
ruppen enthaltende Prepolymer erhaldich ist durch Umsetzung von 

i) wenigstens einer aliphatischen Verbindung oder einem aliphatischen Prepolymer mit wenigstens zwei Iso- 
cyanatgruppen (Komponente al), 50 

ii) wenigstens einer Verbindung, die wenigstens eine reaktive OH-Gruppe und wenigstens eine ethylenisch un- 
gesattigte Doppelbindung aufweist (Komponente a2) und gegebenenfalls 

iii) einer oder mehreren aliphatischen Verbindungen mit wenigstens einer reaktiven OH-Gruppe (Komponente 
a3). 

10. Strahlungshartbare Zubereitung nach Anspruch 9, wobei die Komponente al ausgewahlt ist unter den Biure- 55 
then und den Isocyanuraten aliphatischer Diisocyanate sowie den Addukten aliphatischer Diisocyanate an poly- 
funktionelle, aliphatische Alkohole mit wenigstens 3 reaktiven OH-Gruppen. 

1 1 . Strahlungshartbare Zubereitung nach Anspruch 10, wobei die Komponente al das Isocyanurat des Hexamethy- 
lendiisocyanats ist. 

12. Strahlungshartbare Zubereitung nach einem der Anspriiche 9 bis 11, wobei die Komponente a2 ausgewahlt ist 60 
unter den Estern der Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure mit wenigstens einem aliphatischen Di- oder Polyol, 
wobei der Rest noch wenigstens eine freie OH-Gruppe aufweist. 

13. Strahlungshartbare Zubereitung nach Anspruch 12, wobei die Komponente a2 ausgewahlt ist unter 2-Hydroxy- 
ethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, 1 ,4-Butandiolmono(meth)acrylat, Trimethylolpropanmono- und 
-di(meth)acrylat und Pentaerythrittri(meth)acrylat. 65 

14. Strahlungshartbare Zubereitung nach einem der Anspriiche 9 bis 13, wobei die Komponente a3 ein monofunk- 
tionelles Alkanol mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist. 

15. Verwendung der strahlungshartbaren Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche zum Beschichten 



9 



'4 ' 



DE 197 39 970 A 1 

von Substraten. 

16. Verwendung nach Anspruch 15, wobei das Substrat ein Metall oder ein beschichtetes Metall ist. 

17. Verfahren zum Beschichten von Substraten, dadurch gekennzeichnet, dafi man eine strahlungshartbare Zube- 
rcitung nach cinem dcr Anspriiche 1 bis 14 auf das zu bcschichtcndc Substrat aufbringt, gegebencnfalls vorhandc- 

5 nes Losungsmittel entfcrnt und anschlieBend durch Bestrahlung mit UV- oder Elektroncnstrahlung aushartet. 

18. Beschichtetes Substrat, erhaltlich durch ein Verfahren nach Anspruch 17. 
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